This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representation, nf 
the original documents submitted by the applicant. PreSentatl0ns of 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK B ORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT . 

..• ILLEGIBLE TEXT 

♦ - " < 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning documents will not correct images 
please do not report the images to the ' 
Ima ge Problem Mailbox. 



ityjrUtay. OuiX- 21, 1999 



? C 1/5/all 



1/5/1 

DIALOG <R> File 351: DERWENT WPI 

(c) 1999 Derwent Info Ltd. All rts. reserv. 



001641577 

WPI ACC NO: 76-76022X/197641 
Polyocrylonitrile conjugated fibres prepn 
streams at different temps (BE270976) 

Patent Assignee: BAYER AG (FARB ), 

Number of Countries: 008 Number of Patents: 009 

Patent Family: 

Applicat No Kind Date 



from one soln with split 



Patent No 
DE 2513251 
BE 839991 
NL 7603035 
51119832 
7601332 
2513251 
2305516 
GB 1532072 
US 4124673 



JP 
DK 
DE 
FR 



Kind Date 
A 19760930 
19760927 
19760928 
19761020 
19761122 
19770120 
19761126 
197B1115 
19781107 



Main IPC 



week 

197641 

197642 

197642 

197649 

197651 

197704 

197704 

197846 

197846 



Priority Applications {No Type Date): DE 2513251 A 19750326 



Abstract (Basic): DE 2513251 A 

Bi filiated fibres and threads are produced from polyacrylonitrile 
by prepg. a soln. of the polymerisate, splitting the soln. into two 
streams and bifiliating the streams at different temps, by known 
methods so that the bifiliated threads can be post-treated by standard 
methods. Pref. the acrylnitrile polymer is a copolymer of >=50 wt. %, 
esp. >*85 wt. %. acrylonitrile and <*50 wt. %, esp. <*15 wt. %, 
ethylenicoly unsatd. comonomer, esp. selected from methylacrylate, 
vinylacetete, sodium methallyl sulphonate, and sodium styrene 
sulphonate. Pref. the solns. are dosed in different amts. into the 
spinneret or one of the streams is diluted with solvent. The threads or 
fibres are pref. dry-spun and given a molecular orientation by 
stretching. The two components are spun either in side-by-side 
relationship or core-and-mantel relationship. Fibres and threads have 
permanent crimp. Previous processes required two different concn. 
solns. of different polymerisates to effect same result. Wet or dry 
spinning can be used. 

Title Terms: POLYACRYLONITRILE; CONJUGATE; FIBRE; PREPARATION; ONE; 
SOLUTION; SPLIT; STREAM; TEMPERATURE 

Derwent Class: A14; A32; F01 

International Patent Class (Additional): B29F-003/10; D01D-000/00; 

D01F-008/08; D02G-000/00 
File Segment: CPI 
? 



hnpy/www.dialooctu*ic.cQnVt»AlogCtBssic/d>alog 



10/21/95 11=09 REEDFAX * 914049492499 



NO. 546 P002/014 



B) Int. CI. 

D BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAN D 



DEUT5CHES 



® 




PATENTAMT 



D 01 F 8/08 



Offenlegungsschrift 25 13 251 



Aktemelchen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P 25 13 251 .8-43 
26. 3.75 
30. 9.76 



« 



L 
C 

C 
« 

II 

c 
C 



9 


Unionsprioritat. 
@ @ ® 






-Bezeichnung: 


Bifilare Acrylfasern 


® 


Anmelder: 


Bayer AG, B090 Leverfcusen 


® 


Erfinder: 


Pieper, Christian, Dr., 4040 Neuft; Foltgen. Karl-Heinz, DipJ.-irtg. Dr.. 
4041 Straberg; Nogaj, Alfred, Dr., 4047 Oormagen 



Prufungsantrag gem. f 26b PatG ist gesteltt 



5 



10/21/99 11:09 REEDFAX * 914049492499 

r 



NO. 546 P003/014 



Bayer Aktlertgese! Ischaft 




2513251 



Zantralberelch 
Parents, Markan 

und Llzstizsn 



509 Levorfcuaan. Bayerwerk 

Dn/Wes 

2 6. MSrz 1975 



Bifilare Acrylfasern 



Die Erfindung betrifft Acrylfasern und -fad en mlt elner 



derselben durch Versplnnen zweier Lttsungen aus dem glelchen 
Acrylnitrilpolymerisat. 

Es gibt bereits viele Verfahren zur Herstellung und Ver- 
wendung gekrauselter Acrylfasern, Mechanisch aufgetoraehte 
Krauselungen haben zuraeist den Nachteil, da8 sle nicht 
dauerhaft slnd. Es slnd auch Verfahren zum konjuglerten 
Versplnnen zweier oder raehrerer verschiedener Materlallen 
zu Bl- oder Mehrkoraponentenf asem bekannt, welche die 
Einzelkomponenten in exzentrlscher Anordnung zuelnander im 
Querschnltt enthalten. Im Palle der Verwendung von Acryl- 
fasern wurden blsher im allgemelnen die konjuglert ver- 
sponnenen Fasern aus ralndestens zwel LcSsungen raindestens 
zweier verschiedener Polymerisate oder Polymer! satmischungen 
hergestellt (DT-AS 1 ^94 677). Diese Verf ahrensweise hat 
aber den Nachteil, da£ nlcht nur die zur Anwendung kommenden 
Polymerisate sorgfaltlg gegenelnander ausgewghlt werden 
raUssen. Sie welst den welteren Nachteil auf , dafi zwel ver- 
sohiedene L8sungen hergestellt werden mUssen. Aus der 
DT-AS 1 21 o 12? 1st ferner bekannt, dafl roan Bifllarfaden 
durch Versplnnen von zwel Lbsungen des glelchen Polymeria 
sates, Jedoch mlt unterschiedlioher Konzentration her- 
stellen kann, wobei die Konzentrationsunterschlede 



permanenten Krauselung sowle ein Verfahren zur Herstellung 
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mlndestens 4 %, vorzugsweise Jedoch lo %, sein sollen. Diese 
Verfahrensweise hat limner noch den Nachteil, daB zvrei ver- 
schiedene LiSsungen hergestellt werden mils sen, die anschlieBend 
gegenelnander versponnen werden. 

Ziel der Erfindung 1st es daher, Bikomponentenfasern oder 
-f£den aus einem Polymer! sat herzustellen, die eine dauer- 
hafte wasserbestgndige Krauselung aufweisen, wobel von einer 
L5sung des Polymerisates ausgegangen werden kann. 

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, daB man ausge- 
zeichnet krSuselnde Bifilarfgden erh&lt, wenn man die Lttsung 
elnes Polymerisates aufteilt und die. Telle auf unterschled- 
liche Temperatur bringt und diese Losungen gegeneinander 
verspihnt. 

Oegenstand der Erfindung 1st daher ein Verfabren zur Herstel- 
lung von Bifllarfasem und -f&den aus einem Acrylnitril- 
polymerisat, das dadurcb gekennzelchnet 1st, daB aus diesem 
Polymer! sat eine LBsung hergestellt wird, diese LB sung in 
zwei LosungsstrBrae aufgeteilt wlrd, welche mit unterschied- 
11 cher Temperatur in ublicher Weise blfilar versponnen wer- 
den und die so erhait en en Faden nach Standardarbeltsweisen 
nachbehandelt werden. 

Das verwendete Polymerisat 1st im allgemeinen ein Mischpoly- 
meres, welches mlndestens 5o Gew.£ Acrylnitril und bis zu 
5o Gew.g eines oder mehrerer athylenisch unges&ttigter mit 
Acrylnitril mischpolymerisierbarer Monomerer enthalt sowle 
die Misohung aus zwei oder mehreren der genannten Polymer en. 
Be senders bevorzugt sind Jedoch Polymer! sate, die mlndestens 
85 Gew.jC Acrylnitril enthalt en. Als im Rahmen dieser Erfin- 
dung anwendbare Comonomere kommen die In dieser Technik be- 
kannten Comonomere in Betracht, wie sie z.B. in der 
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US-PS 3 o35 o31 beschrieben sind. Besonders bevorzugte Co- 
monomere sind Acrylsaure- oder Methacrylsaureester, wle z.B. 
Acrylsauremethylester und Acrylsaureathylester, Vinylester, " 
wie z.B. Vinyl acet at und Comonomere, weiche die Affinitftt 
zu Farbstoffen ernahen, wle z.B. Allyisuifonsaure, Methallyl- 
sulf onsaure, Styrolsulf onsaure und deren Salze. 

Die LQsungen kdnnen naeh den bekannten Trocken- nnd Nafiapinn- 
verfahren, vorzugsweise Jedoeh trocken, so versponiien werden, 
dafl im Faden die beiden Koaponenten zu etwa gleichen Teilen 
en thai ten sind. Zur Optimierung der permanenten Krauselung 
1st es zweckro&ssig, wenn das Verhaitnls der Polymerkompo- 
nenten lm Faden von 1 : 1 abweicht, eln Verhaitnls von etwa 
1 : 3 Jedoch nlcht ilberechrltten wird. 

Die zur Erzielung elner besonders guten Krauselung nBtige 
Temperaturdifferenz zwlachen den beiden Losungsstrbmen 1st 
naturllch abhangig von den pnyslkaliscnen und chemischen 
Eigenschaf ten des eingesetzten Polymerlsats und von der 
absoluten HOhe der Jewells gewHhlten Temperatur sowle von 
der gewahlten Konzentratlon der Lbsung. Urn dlese Teraperatur- 
dlfferenz festzulegen, empfiehlt es slcn Un Einzelf alle, 
eln en entsprechenden Handversucb vorzunehraen . 

Als ausrelchende Temperaturdlfferenzen haben slch solche 
von etwa 3o° C erwlesen. Besonders bevorzugt werden Jedooh 
grtJfiere Temperaturdlfferenzen, wle z.B. 4o - 12o° C, wobel 
die raittleren Absolut temperaturen die. in dleser Technlk 
Ubliche Grbfienordnung haben. 

Die Aufteilung des LSsungsstroms und die Erzielung der 
nBtigen Temperaturdif ferenz kOnnen natttriich prinzipiell 
an Jeder beliebigen Stelle vor der SpinndUsenttffnung vorge- 
norainen werden. Besonders gUnstig 1st es aber, dlese MaBnahmen 
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moglichst lcurz vor der SpinndtisenbTfnung durchzufuhren, da 
auf diese Weise ein doppeltes Leistungs system fiir den LB- 
sungsstrom entf alien kann. 

Elnen die Krauselung verstSrkenden Effekt kann man auf ein- 
fache Welse dadurch erzielen, dad man dem elnen Ldsungsmittel- 
strom gerlnge Mengen eines LBsungsmittels, vorzugsweise des 
SpinnlBsungsniittels, zudoslert. Unter gerlngen Mengen L8- 
sungsmlttel werden hler solche Mengen verstanden, die den 
Konzentrationsunterschied der LBsungen nlcht iiber 4 % an- 
stelgen lessen. 

Die beiden Paserkomponenten werden nach bekannten Arbeits- 
welsen so versponnen, dafl ira resultlerenden Bikomponenten- 
faden elne exzentrische Anordnung der beiden zueinander auf- 
tritt. Diese exzentrische Anordnung kann eine Kern/Mantel - 
Anordnung sein, bevorzugt 1st Jedoch eine Seite-an-Selte- 
Anordnung. 

Die Bikomponentenf asern werden nach den fUr Acrylfasern 
Ublichen Methoden nachbehandelt . 

Die Krauselung 1st, wenn sie einmal entwlckelt 1st, dauer- 
haf t und stellt fur die Fasem den Zustand der minimal en 
Energie dar. Sie 1st auch dann dauerhaft und elastisch, wenn 
sie Verformungen ausgesetzt 1st. Wird sie durch mechanische 
Verforraung bis zum Reiflen herausgezogen, so springt sie bei 
elner Warmebehandlung wieder ein. 

Die Zahl der Krauselbogen pro Langeneinheit hangt von der 
Polymerisatzusaromensetzung, von den Splnnbedingungen und 
von der Nachbehandlung ab. Die Krauselung ist eine typische 
Bifilarkrauselung, wie sie auch aus Mehrkomponentenfasern 
bekannt ist, d.h. unter anderem, dafl sie schraubenartig ist. 
Ein optimales Aussehen, einen guten Griff und ein gutes 
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Volumen erh&lt man bei vielen Textilien, wenn die Fasern 
bei einer Starke von 3,3 dtex pro Faden 4 bis 12 Kra'use- 
lungen pro Zen ti meter aufweisen. 

Die Fasern werden dadurch zum Krauseln gebracht, daB sie 
nach der Verstreckung einer entspannenden Umgebung bei 
hb'herer Temperatur ausgesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren ErlSuterung 
der Erfindung. Tell- und Prozentangaben beziehen sich, wenn 
nicht anders vermerkt, auf das Gewicht. 



Bei spiel 1 

Ein Acrylnitrilcopolymerlsat aus 93,6 % Acrylnitril, 7,5 % 
Acrylsauremethylester und o,7 % Natriummethallylsulfonat 
wurde bei 9o° C in Dimethylformamid geliJst. Es wurde eine 
LBsung mit einem Polymergehalt von 29,5 % erstellt. Die 
Lbsung wurde einer Bifilardiise zugefiihrt. Dabei wurde der 
LBsungsstrom in zwei Teile geteilt. Der eine der beiden L6- 
sungsstrome A wurde auf 13o° C aufgeheizt, der andere B 
auf 4o° C abgektihlt. Die Losungen hatten eine Kurgelf allzeit 
von 24 Sekunden (A) und 3oo Sekunden (B). (Die Kugelf allzeit 
1st ein Mafl fur die Losungsviskositat . Sie ist die Zeit, di« 
eine Kugel mit einem Durchmesser von 1/8 Zoll - 3,175 mm be- 
natigt, um 7 cm in der Losung bei der angegebenen Temperatur 
zu fallen). 

Die LSsungen wurden in eine Bifilardtise im Verhaltnis von 
A : B wie 1,2 : 1 eingespeist und Seite an Seite versponnen. 
Mehrere Blf ilardttsen wurden auf einer DUsenplatte angeordnet, 
an der Luft, die auf 38o° C aufgewannt worden war, vorbei- 
stromte. Die F&den wurden mit einer Geschwindigkelt von 
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3oo m/mln abgezogen. Der unter der Dtise befindliche Schacht 
hatte eine Wand temper a tur von 17o° C. Nach dem Spinnen wurde 
das Splnngut bei loo 0 C 3o Sekunden mit Wasser gewasohen. 
Ansohlieflend wurde das Material bei loo° C in Wasser 1 : 4 
verstreekt. Die Faden wurden dann 2 Minuten bei loo° C 
spannungslos gedsmpft. An den so hergestellten Faden wurde 
die KrSuselung dadurch intensiviert, daB sie lo Minuten in 
Wasser gekooht und dann 2o Minuten bei 13o° C getempert 
wurden. Die Pasem hatten einen Titer von 3,3 dtex und wiesen 
4 Krauselbb*gen pro Zentimeter auf . Die Zahl der Krauselbbgen 
pro Zentimeter ergibt sich aus dem Quotienten aus der Zahl 
der Krauselbogen und der Lahge der Faser, aus der duroh 
Dehnung die Krauselung gerade herausgezogen worden 1st. 

Wurden die gleichen Spinn- und Nachbehandlungsbedingungen 
wie oben gewahlt und nur das Streckverh&ltnis auf 1 : 2,5 
verandert, so erhlelt man eine Paser mit einem Titer von 
5,8 dtex und lo Krauselungen pro Zentimeter. 

Bei spiel 2 

Aus einem Aorylnltrilpolymerisat von der gleichen chemlschen 
Zusammensetzung wie in Bei spiel 1 wurde eine Losung In 
Dlmethylformamid mit einem Polymergehalt von 31 % hergestellt. 
Der LBsungsstrom wurde auf dem Weg zur Bifilardttse in zwei 
TeilstrSme A und B geteilt. Dem Tellstrom B wurde vor einem 
statisohen Mischer so viel DMP zudosiert, daB die LGsung B 
hinter dem statisohen Mischer einen elnheitlichen Polymer- 
gehalt von 27 % hatte. Der Losungsstrom A wurde nun auf 
13o° C aufgewfirmt, wahrend der Losungsstrom B auf 4o° C ab- 
gekUhlt wurde. Die LBsung A hatte eine Kugelf allzeit von 
44o Sekunden, und die Losung B hatte eine Kugelf allzeit von 
13 Sekunden. Die LBsungen wurden unter den gleichen Bedin- 
gungen wie in Beisplel 1, im Verbal tnis A : B wie 1,3 : 1 
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gegeneinander gesponnen. Die so erhaltenen Faden wurden 
so wie in Beispiel 1 nachbehandelt. Sie zeigten bei der 
Verstreekung von 1 : 2,5 9 XrfiuselbBgen pro 2entlmeter 
und bei der Verstreclcung 1:47 KrauselbSgen pro Zenti- 
meter, 

Beispiel 3 

Es wurden, wle in den Beispielen 1 und 2, LBsungen aus dem 
gleichen Polymer 1 sat hergestellt. Diese wurden wie In 
diesen vorherigen Beispielen geteilt und mit und ohne Zu- 
dosierungen von DMF gegeneiner versponnen. Die Paden wurden 
wie in Beispiel 1 nachbehandelt. In der Tabelle l sind die 
Konzentrationen der LBsungsstrBme, die LBsungstemperaturen, 
das Verhaltnis der LBsungsmengen, die LBsungsviskositaten 
und die Zahl der KrauselbSgen pro Zentimeter fttr das 
Material, das 2,5 und 1 : 4 verstreokt wurde, angegeben. 

Beispiel 4 

Es wurde elne Acrylnltrilpolyinerisatniischung aus zwei Poly- 
merisaten x und y, wobei x zu loo % aus Acrylnitril und y 
aus 91 * Acrylnitril, 3*4 % Katrlummethallylsulf onat und 
5,6 % AcrylsSuremethylester polymerlslert worden waren, 
und wobei die Polyroerlsate x und y 1m Verhfiltnls 85 : 15 
vorlagen, hergestellt. Diese Mlschung wurde bei 9o° C in 
Dimethylformamid gelBst. Es wurde elne LBsung mit einem 
Polymergehalt von 25,5 % hergestellt; Die LBsung wurde 
einer BifilardUse zugefiihrt. Dabel wurde der Losungsstrom 
in zwei TeilstrBme A und B geteilt. Die TeilstrBme wurden 
auf unterschledliche Temperatures gebracht und in unter- 
schiedlichen Mengen in die BifilardUse eindosiert. Die 
Spinn- und Nachbehandlungsbedj ngungen fur die Faden wurden 
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wle in Beispiel 1 gewShlt. In Tabelle 2 sind die -Temper aturen, 
die Mengenverhiiltnisse und Viskositaten der Losungsstr3rae 
und die Krauselbbgen pro Zentimeter bei den Verstreckungen 
1 : 2,5 und 1 : 4 angegeben. 

Der Erftndungsgehalt ist nicht auf die herangezogenen Bei- 
spiele und Versuchsbedingungen beschrankt, so dafi spezielle 
Anderungen den Rahmen der Erfindung nioht verlaesen. 
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P atentansprt lohe M 

1.) Verfahren zur Herstellung von Bif ilarf asern und 

-f&den aus einem Acrylnltrilpolymerisat, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl aus diesem Polymerisat eine LBsung herge- 
stellt wird, dlese LSsung in zwei LSsungsstrame aufge- 
teilt wird, welche mit untersohiedlieher Temperatur In 
llbiicher Weise bifilar versponnen werden und die so er- 
haltenen F&den naoh Standardarbeitsweisen nachbehandelt 
werden. 

2. ) Verfahren naoh Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Polymere des Acrylnitrils ein Mischpolymerisat aus 
mindestens 5o Gew.£ Acrylnltril und bis zu 5o Gew.# mit 
Aorylnitril mischpolymerisierbarer gthylenisch ungesfittigter 
Monoraerer ist. 

3. ) Verfahren nach den Ansprilchen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das Mischpolymerisat mindestens 85 Gew.£ 
Acrylnitril enthalt. 

4. ) Verfahren nach den AnsprUchen 1 - 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Copolymer mindestens ein Comonomer aus der 
Gruppe Methylacrylat, Vinylaoetat, Natriummethallylsulf onat, 
Natriumstyrolsulfonat enthHlt. 

5. ) * Verfahren nach den AnsprUchen 1-4, dadurch gekenn- 
zeiehnet, dafl die LSsungen in unterschiedlihen Mengen in die 
DUse eindosiert werden. 

6. ) Verfahren naoh den AnsprUchen 1-5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man zu einem der Polymerisatstrbme eine geringe 
Menge an zusatzlichem LBsungsmittel zudoslert. 
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7*) Verfahren nach den AnsprUchen 1-6, daduroh 

gekennzeichnet, dafl die Faden trookengespannen werden. 

8») Verfahren nach den AnsprUchen 1-7, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB die FSden oder Pasern durch Vers tree ken 
eine mole kul are Orient lerung erhalten. 

9. ) Verfahren nach den AnsprUchen 1-8, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die belden Komponenten In Seite-an-Seite- 
Anordnung versponnen werden. 

10. ) Verfahren nach den AnsprUchen 1-8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die belden Komponenten in Kern/Mantel- 
Anordnung versponnen werden. 

11. ) Bifllarf asern und -faden hergestellt nach einem 
der VerfahrensansprUche 1 - lo. 
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